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@ Verfahren zur Herstellung von wafcrigen Ti(lll)-clorid-L6sungen 

Waflrtge Titan(lll)-chlorid!6sungen warden durch kathodi- 
sche Reduktion von Titan(lv>chloridtdsungen In Zellen, in 
denen Katholyt und Anolyt voneinander getrennt sind, herge- 
Stellt. Ats Kathoden setzt man Graphitelektroden ein, deren 
Oberfiache mit Boriden, SNiziden, Carblden, Nitriden und/oder 
Oxiden des Titans. Wolframs. Zirkoniums. Tantals, Niobs und/ 
Oder Hafniums beschichtet sind. (33 00 865) 
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Patentansprtlche 

1* Verfahren zur Herstellung von wS&rigen Titan(III)- 
-chlorld-Lcisungen durch kathodische Reduktion von 
5 Titan(IV)-chlorid-Lfisungen In Zellen in denen Ano- 

lyt und Katholyt voneinander getrennt sind, dadurch 
gekennzeichnet , da£> man als Kathoden Graphitelektro- 
den einsetzt, deren OberflSLche mit Boriden, Sillzi- 
den, Carbiden, Nitriden und/oder Oxiden des Titans, 
10 Wolframs, Zirkoniums, Tantals, Niobs und/oder Hafniums 

beschichtet sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS die Schichtdicken 10 bis 40^um betragen. 

6 

3. Verfahren nach Ansprilchen 1 bis 2, dadurch gekenn - 
zeichnet , daS der wSSrige Katholyt 0,5 bis 37 Gew.S 

. HCi und 0,5 bis 45 Gew.S TiCl^ enthSlt und dafi der 
salzsaure Anolyt ebenfalls TiCl^ enthfilt, wobei das 
20 VerhSltnis der Molaritaten an TiCl^ im Anolyten und 

Katholyten 1:1,7 bis 1,7:1 betrSgt, 



25 



30 



35 676/31 Ki/HB 15- CI. 1^32 
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•"Verfahren zur Herstellung von waBrlgen Ti(III)-chlorid- 
LSsungen 



10 



15 



20 



25 



Nachdem in neuerer Zeit Titan( III)-Verbindungen, insbe- 
sondere Titan(III)-chlorid, verstarkt als Reduktions- 
mlttel fUr verschiedene organlsche Verbindungen interes- 
sant geworden sind (Synthesis, 1979, 1-20), ist das 3e- 
dtlrfnis entstanden, Titan(III)-salziasungen auf elnfache 
und wirtschaf tllche Weise herzustellen und die bei den 
verschledenen Reduktionsprozessen anfallenden Losungen, 
die Titan in vierwertiger Ponn enthalten, zu Titan- 
-(III)-salzl6sungen zu regenerleren und in dep. Reduk- 
tionsprozefi zurilckzuftihren. 

Als nachteilig erweist sich die geringe Loslichkeit, die 
Hydrolyseempfindllchkeit der Titansalzl5sungen sowie die 
geringe Lagerstabllitat der reduzierten Form (Ti 3+ ) - bei- 
splelswelse - wenn Sulfat das Gegenlon darstellt. Am 
wenlgsten problematisch sind Titanchloridlosungen in 
wafirlger Salzsaure. Abgesehen davon, daft sich hier fUr 
technische Zwecke ausreichend hohe Ti tans alzkonzent rat io- 
nen herstellen lassen, kann die Hydrolyse zu Ti0 2 in einera 
weiten Konzentrations- und Temperaturbereich unterdriickt 
werden. Aufterdem ist bekannt, daB Ti CI 3 -Losungen weniger 
luftempfindlich sind als Ldsungen anderer Ti( III)-Salze . 

Qber die Herstellung von Titam III)-Losungen bzw. die Re- 
generlerung aus Ti( IV) -Salzlosungen ist bisher nur wenig 
bekannt geworden. Nach Gmelln jy., (195D, Seite 476 ist 
die Slektrolyse heute der gebrauchlichste Weg zur Dar- 
stellung von Ti( III)-L3sungen aus Ti(IV)-Salzldsungen. Als 
Anoden werden solche aus Plat in eingesetzt, w£hrend die 
Kathoden aus Gold, Silberaraalgam, Blel oder Zink bestehsn. 
Goldelektroden sind teuer und sind, ebenso wie die Elek- 



35 
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^ troden aus den anderen Metallen gegentiber dem TiCl^- und 
HCl-haltigen Elektrolyten nicht gentigend korrosionsf est* 

Zur Speicherung elektpischer Energie slnd Sammler aus Kom- 

5 binationen von LSsungssystemen aus Titan ( IV) -Salzen und 
Eisen(II)-Salzen bekannt geworden, bei denen u.a. als 
Elektroden Graphit elngesetzt werden (Kangro et al, Elec- 
trochlm. Acta, (1962), 7, 435ff). Bei diesen Systemen 
handelt es sich Jedoch urn Systeme die lediglich anorga- 

10 nische Kdmponenten enthalten. Die Anwendung von Graphit- 
elektroden fttr die Heduktion und Regenerierung von TiCl^- 
-Ldsungen, die bei Reduktionsprozessen mit TiCl^-Lflsungen 
anf alien und die h&ufig organische Verunreinigungen, z.B, 
Reste organischer Produkte Oder Emulgatqren, die den 

IS ReduktionsprozeS mit der w&Srigen TiCl^Ldsung beschleuni- 
gen, enthalten, ftthrt zu unbef riedigenden Ergebnissen. Die 
Stromausbeuten sinken im Vergleich zu nicht kontaxninierten 
Lfisungen z.T. urn mehr als die H&lfte ab. Aufierdem 1st oft 
in diesen. Fallen - auch wenn der Effekt nicht so drastisch 

20 1st - die Reproduzierbarkelt von Stromausbeute und Zellen- 
- spannung (und damlt der Energieausbeute) zu gering. Gra- 
phit besltzt normalerweise eine relatlv offene Struktur 
mit vielen Poren. Diese hat, neben dem Vorteil, daS sie 
dem Graphit eine grofie Oberfiache verleiht, aber auch den 

.25 Nachteil, daS sich dort der ElektroprozeS in einer an 
TiCi^ verarmten Losung fortsetzt, was zu verstarkten 
Nebenreaktionen ftlhren kann. 1m Palle der Reduktion des 
TiCl^ ist dieses u.a. durch eln Ansteigen der Wasser- 
stoffbildung zu beobachten. 

20 

Sin weiterer aligeneiner Machteil bei der kathodischen 
Reduktion von wa^rigen LSsungen von TiCl^ liegt in dem 
Umstand, da3 Titanve rluste aus dem Reduktionsraum (dem 
Katholyten der Elekt rolyseselle) unvermeidbar slnd. Auch 
35 wenn man sta^t Diaphragmen oder anderer po rose r Trenn- 
u 
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" wande Ionenaustauschermembranen verwendet, kBnnen solche 
Verluste nlcht veraieden werden. Neben dem Materialver- 
lust treten noch weltere Effekte auf, die die Wirtschaft- 
lichkeit des angestrebten Verfahrens vermlndern, namlich 

5 dadurch, dafi Titansalze durch Hydrolyse ausfallen und sich 
infolgedessen Belage In der Zelle bilden. Hierdurch wird 
die Zellenspannung erhdht - schllmmstenf alls kann die 
Zelle verstopfen, mufi demontiert und gereinigt werden. 
Durch entsprechende Einstellung der Saurekonzent ration 

0 kann der Gefahr der Hydrolyse zwar begegnet werden, Je 

nach den Konzentrationsverhaltnissen wird aber der osmo- 
tische Druck zwiachen Katholyt und Anolyt so welt ver- 
andert, dafi starke Verdiinnungseff ekte in einem der bei- 
den Raurae auf treten. 

15 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
bei einem Verfahren zur Herstellung von wSSrigen 
Titan(III)-chlorid-L5sungen durch kathodische Reduktion 
von Titan ( IV )-chlor id-Las ungen in Zellen in denen Anolyt 
20 und Katholyt voneinander getrennt sind, diese Nachteiie zu 
beseitigen und ein reproduzierbares und stfirunanfalliges 
Hers tell- bzw. Regenerierverf ahren far TiCl 3 -L6sungen 
bereitzustellen. 

25 Es wurde gefunden, daS diese Aufgabe dadurch gelost wer- 
den kann, dafl man als Kathoden Graphitelektroden ein- 
setzt, deren Oberflache mit Borlden, Siliziden, Carbiden, 
Nitriden und/oder Oxiden des Titans, Wolframs, Zirkoniums, 
Tantals, Niobs und/oder Hafniums beschichtet sind. 

30 

Die Beschichtung der Elektroden erfolgt zweckmafiig ait 
Hilfe eines thermischen Spritzverfahrens, vorzugsweise des 
Plasmaspritzverfahrens. Es ist auch denkbar, diese Aktiv- 
schichten auf chemischem Wege, z.B. durch Aufbringen einer 
35 geelgneten Losung bzw. Suspension und anschiieSendes 
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Einbrennen zu erzeugen. Als Materialien fUr die Kathoden- 
grundkSrper ktfnnen handelstlbliche Graphitsorten verwendet 
werden, vorzugswelse Sorten mit geringer Porosltat. Es k<5n- 
nen auch Pyrolysegraphit und ebenso Abmischungen aus 
5 Graphit mit Kunststoffen (z.B. polypropylengefUllter 

Graphit) oder harzimpr&gnierter Graphit elngesetzt werden. 
Die Porm der Graphitkfirper ist nicht auf rechteckige 
Flatten, der am meisten verwendeten Kathodenf orm, einge- . 
schr&nkt; es kSnnen auch GraphitstSbe Oder andere Pormen 
0 beschichtet werden. 

Bei Plasmaspritzverfahren sollte das Spritzpulver zweck- 
m&flig eine KorngrSBe von 10 bis 20O^tun, vorzugswelse 
^150^um aufweisen. FUr den Beschichtungsvorgang kann eine 

5 tibliche Plasmaspritzanlage verwendet werden, wobei als 

TrSgergas Argon, Helium und Stickstoff auch id Gemisch mit 
Wasserstoff eingesetzt werden kdnnen. Der Plasmabrenner 
wird mit einer Energie von 20 bis 60 KW, vorzugswelse 28 
bis 45 KW, betrieben. Der Abstand zwischen PI a smart, amine 

20 und dem zu beschichtenden KSrper sollte zweckmfiBlg 5 bis 

14 cm, vorzugswelse 7 bis 10 cm, betragen. Die Plasmaflam- 
me wird von dem zu beschichtenden Korper so lange hin und 
her bewegt, bis die Spritzschicht die gewtlnschte Dicke 
. erreicht hat. Vorteilhaft betr&gt die Dicke der plasmage- 

25 spritzten Schicht mindestens lO^um, vorzugswelse 10 bis 

40 / um, wobei hohere Schichtdicken zwar technisch nicht vcn 
Nachteil, aber aus wirtschaf tlichen Grttnden nicht unbe- 
dingt zweckm&fiig sind. 

30 Bei dem erf indungsgemSSen Einsatz der Elektroden treten 
bei der Reduktion salzsaurer TiCl^-Losungen unerwunschte 
Nebenreaktionen, wie sle eingangs geschildert worden sind, 
nicht auf. 

33 



BNSDOCID: <DE 3300865A1J_> 



"I : :. '': 3300865 

m m m mm mm * * » w ^ • • 

BASF Aktangmltocteft - ^- fc »«• °°50/356S 5 



Als Elektrolyt dienen - sowohl als Anolyt als auch als 
Katholyt - LSsungen mit einem Gehalt an freier HC1 von 0,5 
bis 37 Gew.jS, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.?. Zu Beginn der 
Elektrolyse kann der TiCl^-Gehalt des Katholyten von 0,5 
bis 45 Gew.Jf, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.Z, betragen. 

Als Anoden kSnnen ebenfalls Graphitelektrcden eingesetzt 
werden. 

GemaB einem weiteren Merkmal des erf indungsgemasen Ver- 
fahrens enth&lt der Anolyt ebenfalls TiCl^, wodurch die 
Materialausbeuten an TiCl^ im Kathodenraum erhcJht werden, 
Bevorzugt wird ein Verhaitnis der Molaritaten an TiCl^ im 
Anolyten und Katholyten von 1:1,7 bis 1,7:1. Der Anolyt 
kann mehrfach wiederverwendet werden, wobei lediglich das 
wShrend der Elektrolyse an der Anode entwickelte Chlor 
durch kontinuierliche oder diskontinulerliche Zugabe von 
gasfSrmigem Chlorwasserstof f Oder waariger Salzsaure 
erganzt werden mufl. 

Die Temperatur im Elektrolyten kann bei 10 bis 70 °C, vor- 
zugsweise bei 40 bis 60°C liegen. Die Stromdichte betragt 

2 2 
0,1 bis 25 A/dm , vorzugsweise 5 bis 15 A/dm . 



25 Die Elektrolyse wird in Zellen durchgefOhrt , in denen 

Katholyt- und Anolytraume voneinander durch ein Diaphragma 
oder vorzugsweise durch eine Membran voneinander getrennt 
sind, z.B. Platten und Rahmenzellen, wobei diese auch mit 
mehreren monopolar oder bipolar geschalteten Elektroden, wie 

30 z.B. bei Pilterpressenzellen, ausgerustet sein k3nnen. 

Als Membranen dienen bekannte Kationenaustauschermembranen 
wie sie z.B. auch bei der Chloralkali-Elektrolyse ein- 
gesetzt werden, z.B. sulf onsauregruppenhaltige Perfluor- 
ethylencopolymere. 

35 

j 
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Der Umsatz im Katholyten beraiBt sich nach den Jeweiligen 

Erf ordernissen cjer Verwendung der TiCl^-LBsungen. Es 1st 

moglich, den Umsatz auf 99 % zu treiben, ohne extreme 

EinbuSen an St romausbeute in Kauf nehmen zu mUssen; be I 

5 der Herstellung von TiCl^-LSsungen fttr praparative Zwecke 

(1-2 molar) werden beispielsweise bel Stromdlchten von 
2 

5 A/ dm Stromausbeuten von 60 % t Umsatze zwischen 95 % 
und 99 % erreicht. 1st es dagegen nfitig, bel optlmaler 
Raumzeitausbeute miJglichst hohe Stromausbeuten - z.B. 
10 90 % - zu erreichen, k6 nnen Immerhin hoch Umsatze 
von 80 % erzlelt werden. 

Das Verfahren gestattet In besonders vortellhaf ter Weise, 
Anoden- und KathodenprozeS aufeinander abzustlmmen. Die 
IS Mengenverhaitnisse slnd In welten Grenzen varlabel. Die 
erf indungsgemSfi hergestellten Kathoden slnd unempfind- 
lich gegen Wasserstoff (Ti-haltige Kathoden neigen nor- 
malerweise bekanntlich zum Versprciden) . 

20 Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
durchgefuhrt werden* Besonders vortellhaf t 1st elne Ar- 
beitsweise in der die Kathodenreaktion diskontinuierlich, 
die Anodenreaktion kontinuierlich betrieben wird. Diese 
Arbeit3weise bietet sich besonders dann an, wenn hohe 

25 Umsatze (>90 %) im Kathodenteil natig sind. 

Ein sofortiges Verwenden der TiCl^Ldsungen 1st nicht not- 
wendig. Die nach dem erf indungsgemaften Verfahren herge- 
stellten TiCl^-Losungen ftlr praparative Zwecke sind la- 
30 gerstaoii, es nat sich sogar gezeigt, aaB die Losungen 
weitgehend unemprinctiicn sine gegenuber burtsauerscoi r . 
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Beisplel 1 
A) 



10 



IS 



20 



25 



30 



par die elektrolytische Reduction wird eine Platten- 
-Rahmenzelle verwendet, deren Kathode und Anode eine 
Flache von Jewells 1 dm 2 aufwelsen. Anoden- und 
Kathodenraum slnd durch eine Membrane aus einem Per- 
fluorethylen-CCF 2 =CP(OCP 2 -C?(CP 3 )(CF 2 -CP 2 S0 3 H)]-Copoly. 

meren (Dicke 0,1 mm, Aquivalenzgewicht 1200) vonein- 
ander getrennt. Die Anodenplatte besteht aus Graphit 
wahrend die Oberflache der Kathodenplatte zusatzlich 
mit Titancarbid beschichtet 1st (Schichtdicke 15 bis 
20/Um). Die Beschichtung wird wie folgt hergstellt: 

Auf elnen mit 2 bar sandgestrahlten Elektrodengrund^ 
kQrper aus Graphit mit einer Oberflache von ca. 1 dm 
wird mit Hilfe eines Plasraabrenners TiC-Pulver mit 
einer Korngrofie von 5 bis 45/Um und einer Spritzener- 
gie von 40 KW aufgebracht. Als Plasmatragergas und 
Plastnapulvergas wird Argon 1m Mengenverhaltnls 2:1 
verwendet. Der Sprltzabstand betragt 90 mm; der 
ElektrodengrundkSrper wird wahrend der Beschichtung 
nlcht gekiihlt. 

Anolyt und Katholyt werden durch zwei Magnetkreisel- 
pumpen umgepumpt. Der Anolyt- und Katholytkrelslau? 
bestehen aus je einem 2-1-VierhaIskolben mit Innen- 
thermometer und aufgesetztem Ruckf luSkuhler ; einem 
Glaswarmetauscher zum Thermostat is ieren der Elek- 
fcrolytflUsslgkelt, auf den der Vierhalskolben fiber 
einen Bodenschliff aufgesetzt 1st; einem Rotameter; 
der Punpe und den jeweiligen Zelienraum. 



Der Elektrolyt besteht aus einer Mischung aus 500 g 
Salsaure (37 Gew.S), 1500 g H 2 0 und 1400 g TiCl u 
, s (7,37 Mcl). Aus dieser Mischung werden 1550 g mit 1 
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*" HC1 (37 Gew.%) versetzt und als Anolyt verwendet, 

1538 g werden rait 250 g R^O versetzt und als Katholyt 
eingesetzt. Das Molyerh&ltnis TiCl^ lm Anolyten zu. 
TiCl^ lm Katholyten betr&gt 1:1,5 Mol/kg Elektrolyt. 

S 

Bel elner Stromst&rke von 5 A und einer Elektrolyse- 
temperatur von 29°C wlrd 22 h lang elektrolysiert . 
Umsatz: 98 %, Stromausbeute: 82 %, Austrag: 1857 g 
einer violetten Fltissigkeit , Gehalt: 1,7 Mol/kg 
10 TiCl 3 , Materlalausbeute: 9* %• 

B) Als Katholyt wlrd elne LcJsung eingesetzt, die durch 
VerdUnnung von 1554 g der in Beispiel A) beschriebe- 
nen Mischung mit 250 g Wasser erhalten worden 1st. 
15 Als Anolyt wird der gebrauchte Anolyt des 

Eeispiels A) wieder eingesetzt. Die MolaritSten von 
TiCl^ im Anolyten und Katholyten verhalten sich wie 
1:1,35 (bedingt durch den Chlorverlust im Anolyten). 

20 Unter den in Beispiel A) genannten Bedingungen werden 

folgende Ergebnlsse erzielt: 

Umsatz: 96 % 

Stromausbeute: 82 % 

25 Austrag: 1899 einer violetten Pldssigkeit 

mit einem Gehalt von 1,7 Mol/kg 

TiCl 3 

Materlalausbeute: 95 % 

30 C) Ahnliche Ergebnisse werden erzielt, wenn man an- 

stelle einer nit Titancarbid beschichteten Graphit- 
platte eine solche einsetzt, die a) mit Titansilicid 
^TiSi 2 ) bzw.b? mit Wolf ramcarbid beschichtet i3t. 

35 
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" Bel3Piel 2 

Es wird wie in Belspiel 1 beschrleben verfahren, mlt dem 
einzigen Unterschied, dafi dem Katholyten 2 g elner 
i*5 gew.Zigen LSsung von Dimethyl-Benzyl-(C 13 -C l5 -Al- 
kyl)-ammoniumchlorid (Emulgator) zugesetzt wird. Nach 
22stundiger Versuchsdauer erhalt man folgende Ergebnisse: 



10 



Umsatz: 96 % 

Stromausbeute: 82 % 

Austrag: 1812 g einer violetten Fliissigkeit mlt 

einem Gehalt von 1,7 Mol/kg T1C1 3 
Materialausbeute: 92 ?. 



^5 Verglelchsbelspiel 

Bel einer Wlederholung der Belspiele 1 und 2 mlt dem ein- 
zigen Unterschied, daB anstelle der Titancarbidbeschlch- 



20 



25 



30 



teten Graphit-Kathode eine unbeschlchtete Graphltplatte 
elngesetzt wird, erzielt man folgende Ergebnisse; 



Umsatz 

Stromausbeute 
Gehalt TiCl 3 
Materialausbeute 

Beispiel 3 



a) analog Beispiel 1 
(ohne Emulgator) 

90 % 
78 % 
1,65 Mol/kg 
90 % 



b) analog Beispiel 
2 (mit Emulga- 
tor) 



0 



31 
24 % 
0,55 Mol/kg 
30 



% 



In elner wie in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wird 
eine Kathode elngesetzt, die anstelle ait Titancarbid mli 
Titanborid beschichtefc 1st. Die Beschichtung wird wie 
folgt hergestellt: 



35 
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Auf elnen mit 2 bar sandgestrahlten Elekt rodengrundkttr- 
per aus Qraphit mit einer Oberfiache von ca. 1 dm wird 
mlt Hllfe eines Plasmabrenners TiBg-Pulver mit einer 
KorngrSBe von 16 bis 90^um und einer Spritzenergle von 
5 40 KW aufgebracht. Als Plasmat rftgergas und Plasmapulvergas 
wird Argon im Mengenverhaitnis 2:1 verwendet. Der Spritzab- 
stand betragt 90 mm; der Elektrodengrundkdrper wird wah- 
rend der beschichtung nicht gektthlt. 

10 In dieser Zelle wird unter den in Beisplel 1 beschriebenen 
Bedingungen eine TiCl^-Ldsung wieder regeneriert, die bei 
der Reduktion einer aromatischen Azoxyverbindung anfailt. 
Die fUr die Reduktion eingesetzte TiCl^-LSsung enthSlt 
pro kg 1,67 Mol TiCl^ sowie 1,8 g einer 00 gew.Xigen 

15 Losung von Dimethyl-( C 12 -C lZ| -Alkyl )-benzyl-ammoniumchlorid 
als Emulgator* Nach beendeter Reduktion wird das Reaktions- 
produkt abgetrennt und die TiCl^-haltige Losung ohne 
weitere Reinigung der Elektrolysezelle zugeftlhrt. Ledig- 
lich die bei der Umsetzung verlorengegangenen Titansalzmen- 

20 gen werden durch Zugabe der in Beispiel 1 beschriebenen 

Katholyt losung erg&nzt. Dem Anolyten wird von Zeit zu Zeit 
konzentrierte Salzsaure zugesetzt, um die Chlorverlus te 
auszugleichen. Die Molverhaitnisse TiCl^ in Anolyten 
LMol/kgJ und im Katholyten LMol/kgJ schwanken im Bereich 

25 1:1,6 bis 1:1. 

Es werden f olgende Ergebnisse erzielt: 

Umsatz: 99,4 % . 

30 Stromausbeute : 62 % 

Durchschnittl. TiCl^Gehalt : 1,67 Mol/kg 
Materiaiausbeute : 94 55 

Diese We rte sine auch nach mehr als 40 Versuchen unver- 
35 and e re . 
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*" Belsplel 4 

Auf einen sandgestrahlten Graphitstab wird mlt Hllfe eines 
Plasmabrenners ein Gemlsch aus 95 Gew.* Hf0 3 and 5 Gew.* 
5 ZrO, mit einer KoragrSBe von 5 bis 20/Um bel elner Spritz- 
energie von 66 kW aufgebracht. Als Plasmatragergas und 
Plasmapulvergas wird Jewells Argon im Mengenverhaltnis 2:1 
elngesetzt. Der Spritzabstand betragt 80 mm, der Graphit- 
grundktirper wird nlcht gekUhlt. Die Dicke der H^/ZrO^ 
10 -Schicht betragt 80/Um, die Elekt rodenoberflache 0,42 dm . 

Diese Elektrode wird in einer glasernen zylindrischen 
Zelle mit elnem Fassungsvermdgen von 1 1 als Kathode 
elngesetzt. Kathoden- und Anodenraum sind durch ein zylin- 
XB drisches Tondiaphragma vonelnander getrennt. Als Anode 
wird elne zylindrische Graphitplatte elngesetzt. Anolyt 
(200 g) und Katholyt (800 g) haben Jewells die folgende 
Zusammensetzung: 41,6 Gew.S TiCl^ 5,4 Gew.S HC1 und 
53 Gew.56 HgO. 

20 

Bei einer Stromdlchte von 5 A/dm 2 wird solange elektroly- 
siert, bis der Gehalt an TiCl 3 im Katholyten bei 
0,24 Mol/kg liegt. Das gleiche Ergebnis wird erzielt, wenn 
der Katholyt zusatzlich 1 g Dimethyl-Benzyl-C^-C^-Alkyl- 
25 -Ammonlumchlorid enthait. 

Belsplel 5. 

Wie in Belsplel 4 beschrieben, wird ein Graphitstab mit 
ZrN in einer Schichtdicke von 120/Um beschichtet. Die 
KorngrSBe des ZrN betragt 5 bis 36,0m, die Spritzenergie 
betragt 29 kW. Als Plasmatragergas wird ein Qemlsch von 
Stickstoff and Argon, als Plasmapulvergas Argon verwendet. 
Das Mengen(volumen) -Vernal tnis M 2 -Plasmatragergas : Ar- 
33 -Plasmatragergas :Ar-?lasmapul verges betragt 8:1:2, der 
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Spritzabstand 90 mm. Der Graph! tgrundkfirper wird nicht 
gekiihlt. 

Diese Elektrode wird in der in Beispiel 4 beschriebenen 
5 Zelle als Kathode elngesetzt. Es wird bei einer Stromdich- 
te von 10 A/ dm 2 bis zu einem Gehalt an TiCl 3 im Katho- 
lyten von 0,44 Mol/kg (bestimmt durch Redoxtitration) 
elektrolysiert. 

K3 Setzt man dem Katholyten 1 g Dimethyl-Benzyl-C^-C-j^-Alkyl- 
-Ammoniumchlorid zu, erzlelt man unter denselben Bedingun- 
gen eine TiCl--Konzentration von 0,45 Mol/kg. 
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